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0. TTTOLO 

1 "DIKTERI UTILIZZABILI NELLA PREPARAZIONE DI CATALIZZATORI ZIEGLER— NATTA . " , 



L RLASSUMTO 



Dieteri, utilizzabili nella preparazione dei catalizzatori Ziegler-Natta, aventi foraula: 



^ dove A, B, Ce D sono atoai di carbonio o eteroatoai, v, x e y 

jpF" sono 0 o 1; u e z sono 0 o 1 o 2; i radical! R e R 1 , uguali o 

S ^ y -flflp^ differenti, rappresentano H; alogeni; radicali alchilici, lineari 




irS* \ x.y/ ° raaificati; cicloalchilici; arilici ; alchilarilici e arilalchili - 

V *»Vm. c i ; j radical! R 11 , uguali o differenti, rappresentano radicali 

v> ^ — OR»^ alchilici, lineari o raaificati; cicloalchilici; arilici; alchilar 

/ \ lici e arilalchilici; alaeno due radicali R possono essere legati 

(ft)^ f ra loro per foraare strutture cicliche condensate sature o 

* insature, eventualaente sostituite con radicali R 111 scelti tra alogeni; radi- 
cali alchilici, lineari o raaificati; cicloalchilici; arilici; arilalchilici e alchilarilici; detti 
radicali da R a R 111 eventualaente contenenti alaeno un eteroatoao. 



M. DISEGNO 




Descrizione dell » invenzione industriale avente per titolo: 
"DIBTERI UTILIZZABILI NELLA PREPARAZIONE DZ CATALI Z Z ATORZ 
2 1 EQLER-NATTA" 

a nome di HIMONT INCORPORATED di nazionalita statunitense , con 
sede in 2801 Centerville Road - New Castle County - Delaware, 
U.S.A. 



La presente invenzione riguarda una nuova classe di diete- 
ri e un nuovo procedimento per la loro sintesi. 

I dieter i della presente invenzione sono particolannente 
utili nella 'preparazione di catalizzatori Ziegler-Natta, ai 
quali confer iscono prestazioni superior i, in termini di bilan- 
cio di attivita e stereospecif icita nella (co) polimerizzazione 
delle olefine, a quelle ottenibili con gli eteri noti nella 
tecnica. Per olefine si intendono in particolare i composti 
CH 2 =CHR r i n cui R 6 idrogeno un radicale alchilico C^Cg o 
arilico. 

I dieteri della presente invenzione hanno la seguente for- 
mula generale (I) 



dove A, B, C e D sono atomi di carbonic o eteroatomi scelti nel 



***** 



(I) 




gruppo consistence di N, 0 e S; v, x e y sono 0 o 1; u e z sono 
0 o 1 o 2; 

a condizione che guando u=0: 

i) A, B e C siano atomi di carbonio e v, x e y siano uguali 
a 1; oppure 

ii) A sia un atomo di azoto, B e C siano atomi di carbonio, 
v si uguale a 0 e x e y siano uguali a 1; oppure 

iii) A e B siano atomi di azoto, C sia un atomo di carbonio, 
vex siano uguali a 0 e y sia uguale a 1; oppure 

iv) A e B siano atomi di carbonio, C sia un atomo di azoto, 
vex siano uguali a 1 e y sia uguale a 0; 

quando u=l: 

1) A, B, C e D siano atomi di carbonio, v, x e y siano 
uguali a 1 e z sia uguale a 2 ; oppure - 

2) A e B siano atomi di carbonio, C sia un atomo di azoto, 
D sia un atomo di ossigeno, vex sono uguali a 1, y e z 
siano uguali a 0; oppure 

3) A, B e C siano atomi di carbonio, D sia un atomo di ossi- 
geno, azoto, zolfo o silicio, v, x e y siano uguali a 1 
e z 6 uguale a 0 quando D 6 un atomo di ossigeno o zolfo, 
uguale a 1 quando D 6 un atomo di azoto e uguale a 2 
quando D d un atomo di silicio; 

quando u=2 

A, B e C siano atomi di carbonio, D rappresenti due atomi 
di carbonio legati tra loro da un singolo o doppio lega- 



me, v, x e y siano uguali a 1 e z sia uguale a 1 guando 
la coppia di atomi di carbonio D % legata da un doppio 
legame e uguale a 2 quando la stessa d legata da un le- 
game singolo; 

i radicali R e R 1 uguali o differenti, sono scelti nel gruppo 
consistente di idrogeno; alogeni, pref eribilmente CI e F; radi- 
cali alchilici, linear i o ramificati C 1 -C 2 q$ cicloalchilici C 3 - 
C 20 ; arilici C 6 -C 20 ; alchilarilici e arilalchilici C 7 -C 20 ; i ra- 
dicali R 11 , uguali o differenti, sono scelti nel gruppo consi- 
stente di radicali alchilici , lineari o ramificati, Cj^-C^; ci- 
cloalchilici C 3 -C 20 ; arilici C 6 -C 20 ; alchilarilici e arilalchi- 
lici C 7 -c 20 , e due o pill dei radicali R possono essere legati 
fra loro per formare strutture cicliche condensate sature o in- 
sature, eventualmente sostituite con radicali R 111 scelti nel 
gruppo consistente di alogeni, pref eribilmente CI e F; radicali 
alchilici, lineari o ramificati, C 1 -C 20 ; cicloalchilici C 3 -C 20 ; 
arilici C 6 -C 20 ; arilalchilici e alchilarilici C 7 -C 20 ; detti ra- 
dicali da R a R 111 eventualmente contenenti uno o pi€l etero- 
atomi in sostituzione di atomi di carbonio, idrogeno o entram- 
bi. 

Gli eteroatomi eventualmente presenti nei radicali da R 
a R 111 sono pref eribilmente scelti nel gruppo consistente di N, 
O, S, P, Si e alogeni, in particolare CI e F. 

Una classe pill ristretta dei compost i di formula (I) 6 co- 
stituita dai composti di formula: 



(ID 




OR 



II 



OR 



II 



dove i radicali da R a R 11 hanno il signif icato precedentemente 
definito per la formula (I), compresi i casi preferiti. 

In particolare due o pi£l dei radicali R possono essere le- 
gati tra di loro a fonnare una o pid strutture cicliche conden- 
sate, prefer ibilmente benzeniche, eventualmente sostituite da 
radicali R 111 , aventi il signif icato precedentemente definito 
per la formula (I). 

Esempi specifici di composti compresi nella formula (II) 

sono : 

1/ 1-bis (metossimetil) -ciclopentadiene; 

1, 1-bis (metossimetil) -2,3,4, 5-tetrametilcilopentadiene; 
1 , 1-bis (metossimetil) -2,3,4, 5-tetraf enilcilopentadiene; 
1, 1-bis (metossimetil) -2,3,4, 5-tetraf luorociclopentadiene; 
1, 1-bis (metossimetil) -3 , 4-diciclopentilciclopentadiene; 
1/ 1-bis (metossimetil) indene; 
1, 1-bis (metossimetil) -2 , 3 -dimetil indene; 
1 , 1-bis (metossimetil) -4 ,5,6, 7 -tetraidro indene; 
1 , 1-bis (metossimetil) -2 ,3,6, 7-tetraf luoroindene; 
1, 1-bis (metossimetil) -4 , 7-dimetilindene; 
1, 1-bis (metossimetil) -3 , 6-dimetilindene; 
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If 1-bis (metossimetil) -4-f enilindene; 

1/ 1-bis (metossimetil) -4-f enil-2-metilindene; 

1/ 1-bis (metossimetil) -4-cicloesilindene; 

1, 1-bis (metossimetil) -7- (3 , 3 • , 3"-trif luoropropil) indene; 

1, 1-bis (metossimetil) -7-trimetilsililindene; 

1/ 1-bis (metossimetil) -7-trif luorometilindene; 

1/ 1-bis (metossimetil) -4 , 7-dimetil-4 , 5, 6 , 7-tetraidroindene 

1, 1-bis (metossimetil) - 7 -met il indene; 

1# 1-bis (metossimetil) -7 -ciclopentil indene; 

1* 1-bis (metossimetil) -7-isopropilindene; 

1/ 1-bis (metossimetil) -7-cicloesilindene; 

1/ 1-bis (metossimetil) -7-t-butilindene; 

1, 1-bis (metossimetil) -7-t-butil-2-metilindene ; 

1, 1-bis (metossimetil) -7 -f enilindene; 

1/ 1-bis (metossimetil) -2 -f enilindene; 

1 / 1-bis (metossimetil) -IH-benz [e] indene; 

i# 1-bis (metossimetil) -lH-2-metilbenz [e] indene; 

9, 9-bis (metossimetil) f luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2 , 3 , 6 , 7 -tetrametilf luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2,3,4,5,6, 7-esaf luor of luorene ; 

9, 9-bis (metossimetil) -2 , 3 -benzof luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2,3, 6 , 7 -dibenzof luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2 , 7-diisopropilf luorene; 

9 , 9-bis (metossimet i 1 ) -l , 8-diclorof luorene ; 

9, 9-bis (metossimetil) -2 , 7-diciclopentilf luorene; 



9 , 9-bis (metossimetil) -1, 8 -difluor of luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -1,2,3 , 4 -tetraidrof luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -1,2,3,4,5,6,7, 8-ottaidrof luorene ; 

9 , 9-bis (metossimetil) -4 -t-buti If luorene ; 

1 / 1-bis ( 1 • -butossietil) -ciclopentadiene ; 

1, l-bis(l '-isopropossi-n-propil) ciclopentadiene; 

1-metossimetil-l- ( 1 • -metossietil) -2,3,4, 5-tetrametilciclopenta 

diene; 

1, 1-bis (a-metossilbenzil) indene; 

1, 1-bis (f enossimetil) indene; 

1 , 1-bis ( 1 1 -metossietil ) -5 , 6-dicloroindene ; 

1/ 1-bis (f enossimetil) -3 , 6-dicicloesilindene; 

1-metossimetil-l- (1 1 -metossietil) -7-t-butilindene; 

1, 1-bis [2- (2 •-metossipropil) ] -2 -me til indene; 

3 , 3-bis (metossimetil) -3H-2-metilbenz [e] indene; 

9 , 9-bis (a-metossibenzil) f luorene; 

9 , 9-bis (1 • -isopropossi-n-butil) -4 , 5-dif enilf luorene ; 
9, 9-bis (!• -metossietil) f luorene; 

9-metossimetil-9- ( 1 » -metossietil) -2,3, 6, 7-tetraf luorof luorene 

9 -metoss imet i 1 -9 -pent oss imet ilf luorene ; 

9-metossimetil-9-etossimetilf luorene; 

9-metossimetil-9- ( 1 • -metossietil) -f luorene ; 

9-metossimetil-9-[2-(2-metossipropil) ] -f luorene; 

5 , 5-bis (metossimetil) -1 , 5-pirindina; 

5 , 5-bis (metossimetil) -6 , 7-dimetil-l , 5-pirindina . 



Altri esempi di 1,3-dieteri compresi nella formula (I) so- 

no: 

1, 1-bis (metossimetil) -2 , 5-cicloesadiene; 
1, 1-bis (metossimetil) benzonaftene; 

4 , 4 -bis (metossimetil) -4H-ciclopenta[d,e, f ] f enantrene; 
9, 9-bis (metossimetil) -9, 10-diidroantracene; 
7 , 7 -bis (metossimetil) -7H-benz [d, e] antracene; 

4 . 4- bis (metossimetil) -1-f enil-1, 4-diidronaf talene ; 

5. 5- bis (metossimetil) -1,3, 6-cicloeptatriene; 

5, 5-bis (metossimetil) -10, ll-diidro-5H-dibenzo[a,d]cicloeptene; 
5 , 5-bis (metossimetil) -5H-dibenzo [a , d] cicloeptene ; 
9 , 9-bis (metossimetil) xantene; 

9 , 9-bis (metosssimetil) -2,3,6, 7-tetrametilxantene ; 
9 , 9-bis ( 1 1 -metossiisobutil ) tioxantene ; 
4 , 4 -bis (metossimetil) -1 , 4-pirano ; 

9 , 9-bis (metossimetil) -N-t-butil-9 , 10-diidroacr idina ; 
4 , 4-bis (metossimetil) -1, 4 cromene; 
4 ,4-bis (metossimetil) -1, 2, 4-ossazina; 

1. 1- bis (metossimetil) benzo-2 , 3 , 1-ossazina; 

2 . 2- bis (metossimetil) -3,4, 5-trif luoroisopirrolo; 

4 , 4-bis ( 1 1 -metossietil ) benzo-N-f enil-1 , 4-diidropiridina • 

I dieter i del la presente invenzione possono essere sinte- 
tizzati per varie vie. Una di gueste consiste nel fare reagire 
in presenza di una base un composto avente la seguente formu- 
la: 
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'y 

in cui u, v, x, y, z, A, B, C, D e i radicali R hanno tutti lo 
stesso signif icato indicato per la formula generale (I) , con 
compost i XC(R I ) 2 -OR II / in cui X rappresenta CI, Br e I, e R 1 e 
R 11 hanno lo stesso signif icato indicato per la formula gene- 
rale (I). Questa via di sintesi perd presenta 1 • inconveniente 
di non fornire alte rese. 

I dieteri della presente invenzione possono anche essere 
sintetizzati dai corrispondenti dioli tramite una reazione di 
eterif icazione, come descritto, ad esempio, nelle domande di 
brevetto europeo EP-A-361.493 ed EP-A-487 . 035, entrambe a nome 
della Richiedente. La reazione di eterif icazione descritta in 
detti documenti prevede che un diolo, o il corrispondente alco- 
lato alcalino, venga fatto reagire in un opportuno solvente or- 
ganico con un composto R XI X o un composto (R II ) 2 S0 4# in cui R 11 
ha lo stesso signif icato indicato per la formula generale (I) 
e X sta per CI, Br, I, CH3SO3, C 6 H 5 -S0 3 , o p-CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 , in 
presenza di una base. Secondo gli esempi di tali documenti det- 
ta reazione di eterif icazione viene effettuata miscelando in 
un solvente organico il diolo, o il corrispondente alcolato al-^ 
calino, con la base e addizionando success ivamente il composto^ 



R"X o (R") 2 S0 4 . Eventualmente si esegue un ■ ulter iore aggiunta 
di base e di composto R Z1 X o (R XI ) 2 S0 4 . 

Tale reazione d& rese che non superano 1*80% e in alcuni 
casi richiede tempi lunghi di sintesi. 

E • stato ora trovato xin processo di sintesi che permette 
1 1 ottenimento dei dieteri della presente invenzione con piii al- 
te rese di eterif icazione. Anche il tempo di reazione necessa- 
rio per la reazione di eterif icazione risulta diminuito. Detto 
processo risulta pure essere adatto alia sintesi dei propan- 

1,3-dieteri descritti nella suddetta domanda di brevetto 

» 

europeo EP-A-361.493 . 

Un ulteriore oggetto della presente invenzione 6 pertanto 
un processo di sintesi di dieteri di formula generale (III) 



presentano idrogeno o alchili Cj-C^q lineari .0 ramificati, ci- 
cloalchili C 3 -C 20 , arili C 6 -C 20# alchilarili C 7 -C 20 o arilalchi- 
li C 7 -C 20 ; i radicali R 4 # R 5 , R 9 e R 10 # uguali o differenti tra 
loro, hanno gli stessi significati dei radicali R 7 e R 8 ; i ra- 
dicali R 6 e R 11 hanno gli stessi significati dei radicali R 7 e 
R 8 ad eccezione dell 1 idrogeno; inoltre due o piU radicali da 
R 4 a R 10 possono essere legati per formare una struttura 
ciclica; detti radicali da R 4 a R 11 eventualmente contenenti 



(R 7 ) (R 8 )C 




X C(R 9 ) (R 10 )-OR 11 
in cui i radicali R 7 e R 8 , uguali o differenti tra loro / rap 




uno o piCl eteroatomi , in sostituzione di uno o pid atomi di 
carbonio o idrogeno o entrambi, scelti tra N, O, S, P, Si e 
alogeni, prefer ibilmente CI e F. 

Tale processo comprende le seguenti fasi: 
a) miscelazione di un diolo di formula generale (IV) 



dove i radicali da R 4 a R 10 hanno tutti lo stesso signif ica- 
to indicato per la formula generale (III) , con un composto 
scelto tra composti di formula generale (V) R 6 X o di formula 
generale (VI) R 1X X, in cui X rappresenta CI, Br # I, CH 3 S0 3/ 
C 6 H 5 -S0 3 o p-CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 o di formula generale (VII) 
(R 6 ) 2 SO n o di formula generale (VIII) (R 1:L ) 2 SO n , in cui R 6 
ed R 11 hanno i signif icati menzionati per la formula genera- 
le (III) ed n 6 3 o 4, o miscele dei suddetti composti, in 
un solvente sostanzialmente non reattivo verso i reagenti; 
e success ivamente, 
b) aggiunta di una base che sia sostanzialmente inerte verso 
i composti da (V) a (VIII) e che sia in grado di formare il 
derivato alcolato dal corrispondente diolo (IV) . 

Prefer ibilmente le suddette basi sono scelte fra le basi 
di metalli alcalini. Esempi di basi utilizzabili nel processo 
della presente invenzione sono l'idruro di sodio e idrossido 
di sodio. Nel caso specif ico dell'uso dell 1 idrossido di sodio 




*C(R 9 ) (R 10 )-OH 



6 preferito impiegare dimetil solfossido come so 1 vent e. 

Prefer ibilmente la base 6 aggiunta gradualmente. Ad esem- 
pio si pud introdurre la base in un arco di tempo variante da 
10 minuti a 4 ore. 

Esempi di solvent i adatti all»impiego nel processo della 
presente invenzione sono tetraidrofurano, dimetil solfossido , 
etere etilico, idrocarburi alifatici, come pentano, eptano, e- 
sano, o aromatici, come toluene e benzene, e dimetilf ormammide. 

Particolari condizioni operative, guali la temperatura e 
la pressione, non sono cruciali per lo svolgimento della rea- 
zione; indicativamente la temperatura pud variare fra 0° e 
100°C e si pud operare a pressione ambiente. 

E 1 preferibile ef f ettuare la suddetta reazione impiegando 
quant ita di componenti da (V) a (VIII) in eccesso rispetto al 
diolo (IV) . In particolare, il rapporto molare diolo/composti 
(V)-(VIII) d prefer ibilmente compreso tra 1:3 e 1:15. 

Esempi di sintesi di dioli di formula (IV) sono gia noti 
in letteratura; ad esempio processi di sintesi sono descritti 
nella domande di brevetto europeo EP-A-361.493 e EP-A-487 .035, 
entrambe a nome della Richiedente. 

I corrispondenti dioli dei dieter i di formula (I) possono 
essere preparati second© vari processi di sintesi noti, quali, 
per esempio, per condensazione aldolica dei corrispondenti com- 
post i ciclici insaturi, come fluorene, indene, ciclopentadiene, 
con opportune aldeidi (vedi Acta Chemica Scandinavica 21, 1967, 

12 



pp. 718-720, ad esempio) • 

Esempi di dioli specifici dei corrispondenti dieteri di 
formula (I) e le loro relative sintesi sono gi& descritti in 
letteratura. Ad esempio sono gi& noti il 9 , 9-bis (idrossime- 
til)fluorene (vedi Acta Chemica Scandinavica 21, 1967, pp. 718- 
720), il 9-idrossimetil-9-(a-metil)idrossimetilfluorene (vedi 
Chemical Abstrct, CAS number: 101168-93-8), il 9- (a-metil) i- 
drossimetil-9- (a • -fcetil) idrossimetilf luorene (vedi Beilstein, 
numero di registrazione : 101594-61-0) e 9-(a-f enil) idrossime- 
til-9-(cr '-fenil) idrossimetilf luorene (vedi Beilstein, numero 
di registrazione: 103210-68-0). 

I seguenti esempi sono forniti a scopo illustrativo, ma 
non limitativo, della presente invenzione. 
Sintesi del 9 , 9-bis ( idrossimetilf f luorene 

In un pa Hone da 500 mL in ambiente anidro si introducono 
nell'ordine: 100 mL di dimetil solfossido (DMSO) distillato su 
CaH, 8 g di para forma Ideide (anidrif icata a temperatura ambien- 
te e a pressione di 2 torr per 8 ore) e 1,4 g di etilato sodico 
sciolto in 6 mL di etanolo. 

Dopo aver raf freddato la sospensione con bagno di ghiaccio 
(la temperatura di fusione della miscela DMSO/EtOH 6 di 13 °C) , 
mantenendo in agitazione la sospensione, si aggiungono nell f ar- 
co di 30 secondi 100 mL di una soluzione di 16 g di f luorene 
in DMSO. _ 

Dopo 3 minuti dall f inizio dell 1 aggiunta della soluzionbo' 

fen. V 
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di fluorene in DMSO si spegne la reazione con 1,5 mL di HC1 al 
37% e poi si diluisce con 400 mL di acqua. 

Si satura la miscela con NaCl e si estrae il 9,9-bis(i- 
drossimetil) fluorene con acetato di etile, poi si anidrifica 
la fase organica con Na 2 S0 4 anidro e si evapora il solvente. 
Dopo cristallizzazione da toluene si ottengono 15,2 g di pro- 
dotto (resa: 70%) . 

Lo spettro ^H-NMR in CDC1 3/ a 200 MHz e usando TMS come 
standard inter no, d& i seguenti segnali: 
7,77 ppm, doppietto, 2H aromatici 
7,62 ppm, doppietto, 2H aromatici 
7,41 ppm, tripletto, 2H aromatici 
7,32 ppm, tripletto, 2H aromatici 
3,99 ppm, doppietto, 4H CH 2 
0,25 ppm, tripletto, 2H OH. 
Esempio 1 

Sintesi del 9 . 9-bis (metossimetil) fluorene 

In un pa Hone da 100 mL si immettono in ambiente d'azoto 
nell'ordine: 30 mL di tetraidrof urano (THF) , 11,3 g di 9,9- 
bis(idrossimetil) fluorene e 31,1 mL di CH 3 I. 

Hantenendo l'agitazione e operando a temperatura ambiente, 
si aggiungono nell'arco di 2 ore e 30 minuti 4 g di NaH al 60% 
in peso in olio minerale e poi si lascia reagire ancora per 1 
or a e 30 minuti. 

Mediante distillazione si recupera il CH 3 I non reagito e 
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si diluisce il grezzo con 100 mL di acqua; si filtra il solido 
surnatante e lo si essicca sotto vuoto a 40°C. Dopo cristalliz- 
zazione da etanolo si ottengono 11,3 g di prodotto (resa: 90%) . 

Lo spettro a H-NMR in CDC1 3 , a 200 MHz e usando TMS come 
standard inter no, di i seguenti segnali: 
7,75 ppm, doppietto, 2H aromatici 
7,65 ppm, doppietto, 2H aromatici 
7,39 ppm, tripletto, 2H aromatici 
7,29 ppm, tripletto, 2H aromatici 
3,64 ppm, singoletto, 4H CH 2 
3,35 ppm, singoletto, 6H CH 3 . 
Esempio 1 di confronto 

Sintesi del 9 . 9-bis (metossimetil) f luorene 

In un pallone da 250 mL si introducono 36 mL di NaOH al 
50% in acqua, 84 mL di toluene, 9,6 g di 9,9-bis(idrossime- 
til)f luorene e 0,24 g di tetrabutilammonio idrogeno solfato. 

Dopo riscaldamento a 40 °C, si gocciolano 8 mL di CH 3 I nel- 
l'arco di 1 ora; al termine del gocciolamento si lascia reagire 
a 40°C per 6 ore. 

Si raffredda a temperatura ambiente, si diluisce con 40 
mL di acqua e poi si separa la fase organica. Si estrae la fase 
acquosa con toluene, poi si anidrificano le soluzioni tolueni- 
che riunite con Na 2 S0 4 anidro e si evapora il solvente, Dopo 
cristallizzazione da etanolo si ottengono 3 g di prodotto (re- 
sa: 28%) » 
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gsempio 3 di confronto 

Sintesi del 9 . 9-bis rmetossimetill f luorene 

In vin pallone da 250 mL si introducono in ambiente anidro 
100 mL di THF e 10 g di 9, 9-bis (idrossimetil) f luorene. A pic- 
cole porzioni, operando a temperatura ambiente, si aggiungono 
1,8 g di NaH al 60% in peso in olio minerale, nell'arco di 30 
minuti, e, immediatamente dopo, si gocciolano 2,3 mL di CH 3 I 
nel^arco di 30 minuti. Si lascia reagire la soluzione per 3 
ore . 

Quindi si effettua una seconda aggiunta di 1,8 g di NaH 
e di 2,3 mL di CH 3 I con le stesse modalitS descritte in prece- 
denza. Dopo 3 ore di reazione si diluisce con 300 mL di acgua 
e quindi si separa il solido surnatante e lo si cristallizza. 
Si ottengono 5,6 g di prodotto (resa: 50%). 
Esempio di poli merizzaziop e 

In un reattore cilindrico in vetro di capacity di 500 mL, 
munito di setto filtrante, si introducono a 0°C 225 mL di TiCl 4 
e, mantenendo 1 'agitazione, nell'arco di 15 minuti, 10,1 g (54 
mmoli) di MgCl 2 • 2 , lC 2 H 5 OH microsf eroidale, ottenuto come di se- 
gulto descritto. 

Al termine dell 'aggiunta si innalza la temperatura a 70°C 
e si introducono 9 mmoli di 9, 9-bis (idrossimetil) f luorene. La 
temperatura viene aumentata a 100°C e, dopo 2 ore, si allontana 
il TiCl 4 per filtrazione. Si aggiungono altri 200 mL di TiCl 4 
e 9 mmoli di 9, 9-bis (idrossimetil) f luorene; dopo 1 ora a 120°C 
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si filtra nuovamente e si aggiungono altri 200 mL di TiCl 4 , 
proseguendo il trattamento a 120 °C ancora per un'altra ora. In- 
fine si filtra e si lava a 60 °C con n-eptano fino a scomparsa 
degli ioni cloro nel filtrate II componente solido catalitico 
cosi ottenuto contiene 3,5% in peso di Ti e 16,2% in peso di 
9 , 9-bis (idrossimetil) f luorene . 

I/addotto MgCl 2 • 2 , 1C 2 H 5 0H in forma microsf eroidale viene 
preparato come segue. 48 g di MgCl 2 anidro, 77 g diC 2 H 5 OH ani- 
dro e 830 mL di kerosene vengono caricati, in flusso di gas i- 
nerte e a temperatura ambiente, in un 1 autoclave da 2 L munita 
di agitatore a turbina e tubo pescante. Si scalda a 120 °C man- 
tenendo l»agitazione e si forma I'addotto tra MgCl 2 e l^lcool 
che fonde e resta miscelato al disperdente. All'interno del la 
autoclave viene mantenuta una pressione di azoto di 15 atmosf e- 
re. II tubo pescante dell • autoclave 6 riscaldato e ha un diame- 
tro interno di 1 mmm e lunghezza di 3 metri tra gli estremi 
della camicia riscaldante. 

Si fa quindi f luire la miscela lungo il tubo ad una velo- 
city di circa 7 m/sec. 

All'uscita del tubo viene raccolta la dispersione in un 
pallone agitato di capacity 5 L, contenente 2,5 L di kerosene, 
raf freddato esternamente con una camicia mantenuta alia tempe- 
ratura iniziale di -40 °C, 

La temperatura finale dell •emulsione S di 0°C. 

II prodotto solido sferulizzato che costituiva la fasjf&i 




spersa dell 'emulsione viene separato per decantazione e filtra- 
zione, lavato con eptano ed essiccato. 

Tutte queste operazioni vengono effettuate in atmosfera 
di gas inerte. 

Si ottengono 130 g di MgCl 2 • 3C 2 H 5 OH sotto forma di parti- 
celle solide sferiche di diametro massimo inferiore o uguale 
a 50 micron. 

II prodotto cosi ottenuto viene poi dealcolato a tempera- 
ture crescenti gradualmente da 50° a 100°C in corrente di azoto 
fino a portare il contenuto di alcool a 2,1 moli per mole di 
M<#C1 2 . 

In un 1 autoclave della capacity di 4 L, previamente bonifi- 
cata con propene gassoso a 70 °C per 1 ora, vengono introdotti 
a temperatura ambiente ed in corrente di propene, 70 mL di n- 
esano anidro contenente 7 mmoli di alluminio trietile e 4 mg 
del componente catalitico solido preparato come sopra descrit- 
to. Si chiude l 1 autoclave, si introducono 1,7 NL di idrogeno 
e 1,2 kg di propene liguido; si awia l'agitazione ed, in 5 mi- 
nuti, si innalza la temperatura a 70°C. Dopo 2 ore a 70°C, si 
interrompe 1 • agitazione, si allontana il monomero non polime- 
rizzato e si raffredda a temperatura ambiente. 

Dall 'autoclave si scaricano 380 g di polipropilene avente 
una frazione insolubile in xilene a 25°C pari a 97,7% e un melt 
index, misurato secondo la norma ASTM-D 1238, condizione L, di 
4,5 g/10 min. 
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Rivendicaz ioni 
1) Un dietere avente formula generale (I) 

R 



(I) 




OR 



II 



x 



dove A, B, C e D sono atomi di carbonio o eteroatomi scelti 
nel gruppo consistente di N, O e S; v, x e y sono 0 o 1; u 
e z sono 0 o 1 o 2; 
a condizione che quando u=0: 

i) A, B e C sono atomi di carbonio e v, x e y sono uguali 
a 1; oppure 

ii) A 6 un atomo di azoto, B e C sono atomi di carbonio, 
v 6 uguale a 0 e x e y sono uguali a 1; oppure 
iii) A e B sono atomi di azoto , C 6 un atomo di carbonio, 
vex sono uguali a 0 e y d uguale a 1; oppure 
iv) A e B sono atomi di carbonio, C 6 un atomo di azoto, 
vex sono uguali a 1 e y 6 uguale a 0; 
quando u=l: 

1) A, B, C e D sono atomi di carbonio, v, x e y sono uguali 
a 1 e z d uguale a 2; oppure 

2) A e B sono atomi di carbonio, C 6 un atomo di azoto, D 
h un atomo di ossigeno, vex sono uguali a 1, y e z sono 
uguali a 0; oppure 
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3) A, B e C sono atomi di carbonio, D 6 un atomo di ossige- 
no, azoto, zolfo o silicio, v, x e y sono uguali ale 
z 6 uguale a 0 quando D 6 un atomo di ossigeno o zolfo, 
uguale a 1 quando D 6 un atomo di azoto e uguale a 2 
quando D 6 un atomo di silicio; 

quando u=2 

A, B e C sono atomi di carbonio, D rappresenta due atomi 
di carbonio legati tra loro da un singolo o doppio lega*- 
me, v, x e y sono uguali a 1 e z & uguale a 1 quando la 
coppia di atomi di carbonio D legata da un doppio le- 
game e uguale a 2 quando la stessa 6 legata da un 'legame 
singolo; 

i radicali R e R 1 uguali o differenti, sono scelti nel grup- 
po consistente di idrogeno; alogeni; radicali alchilici, li- 
near i o ramificati €±-€20 ; cicloalchilici C 3 -C 20 ; arilici C 6 - 
C 20 ; alchilarilici e arilalchilici C 7 -C 20 ; i radicali R 11 , 
uguali o differenti, sono scelti nel gruppo consistente di 
radicali alchilici, lineari o ramificati, C^-C^; cicloal- 
chilici C 3 -C 20 ; arilici C 6 -C 20 ; alchilarilici e arilalchilici 
C 7 -C 20 , e due o pxH dei radicali R possono essere legati fra 
loro per formare strutture cicliche condensate sature o in- 
sature, eventualmente sostituite con radicali R 111 scelti 
nel gruppo consistente di alogeni; radicali alchilici, li- 
neari o ramificati, C^C^; cicloalchilici C 3 -C 20 ; arilicd^V^v- 



C 6 -C 20 ; arilalchilici C 7 -C 20 e alchilarilici C 7 -C 20 ; dettpf 



radical! da R a R 111 eventualmente contenenti uno o pill ete- 
roatomi in sostituzione di atomi di carbonic, idrogeno o 
entrambi . 

2) II dietere di formula (I) in cui gli eteroatomi eventual- 
mente presenti nei radicali da R a R 111 sono scelti tra N, 
S, O, P, si, CI o F. 

3) II dietere secondo le rivendicazioni 1 e 2 compreso nella 
formula (II) 



R R R 1 R 1 




dove i radicali da R a R 11 hanno il signif icato precedente- 
mente def inito per la formula (I) • 

4) II dietere di rivendicazione 3 in cui radicali R sono legati 
tra di loro a formare una o piii strutture cicliche condensa- 
te, eventualmente sostituite da radicali R 111 . 

5) II dietere di rivendicazione 3 in cui le strutture cicliche 
condensate sono strutture benzeniche. 

6) II dietere secondo la rivendicazione 4 scelto tra: 
If 1-bis (metossimetil) -ciclopentadiene ; 

1, 1-bis (metossimetil) -2,3,4, 5-tetrametilcilopentadiene; 
1 , 1-bis (metossimetil ) -2,3,4, 5-tetraf enilcilopentadiene ; 
1 / 1-bis (metossimetil) indene ; 
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1, 1-bis (metossimetil) -2 , 3 -dimetil indene; 

1 , 1-bis (metossimetil) -4 , 7 -dimetil indene; 

1/ 1-bis (metossimetil) -4-f enil-2-metilindene; 

1, 1-bis (metossimetil) -7- (3 , 3 • , 3"-trif luoropropil) indene 

1, 1-bis (metossimetil) -7-tr imetilsililindene; 

1, 1-bis (metossimetil) -7-trif luorometil indene; 

1, 1-bis (metossimetil) -7-metilindene; 

1 t 1-bis (metossimetil ) -7-ciclopentilindene ; 

1/ 1-bis (metossimetil) -7 -isopropil indene; 

1 9 1-bis (metossimetil ) -7-cicloesilindene ; 

1, 1-bis (metossimetil) -7-t-butilindene ; 

1, 1-bis (metossimetil) -7-t-butil-2-metilindene; 

1/ 1-bis (metossimetil ) -7-f enilindene; 

1, 1-bis (metossimetil) -2-f enilindene; 

9 , 9-bis (metossimetil) f luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2 , 3 , 6, 7-tetrametilf luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2,3,4,5,6, 7-esaf luorof luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2 , 3 -benzof luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2 , 3 , 6, 7-dibenzof luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2 , 7-diisopropilf luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -1, 8-dic lor of luorene ; 

9 , 9-bis (metossimetil) -2 , 7 -diciclopenti If luorene ; 

9 , 9-bis (metossimetil) -1, 8 -d if luorof luorene ; 

9 , 9-bis (metossimetil) -1,2,3 , 4 -tetraidrof luorene; 

9 , 9-bis (metossimetil) -1,2,3,4,5,6,7, 8 -ottaidr of luorene ; 



9, 9-bis (metossimetil) -4 -t-butilf luorene; 

1, 1-bis (a-metossilbenzil) indene; 

1 , 1-bis (1 • -metossietil) -5 , 6-dicloroindene; 

9 , 9 -bis ( a-metoss ibenz i 1 ) f luorene ; 

9 , 9-bis (1 • -metossietil) f luorene; 

9-metossimetil-9- (1 • -metossietil) -2 , 3 , 6 , 7-tetraf luorof luore 
ne; 

9 -met os s imet i 1 - 9 -pent o s s imet i 1 f luorene ; 
9 -met oss imet i 1- 9 -et oss imet i 1 f luorene ; 
9-metossimetil-9- ( 1 9 -metossietil) -f luorene ; 
9-metossimetil-9-[2-(2-metossipropil) ]-f luorene. 
) II dietere secondo la rivendicazione 1 scelto tra: 
If 1-bis (metossimetil) benzonaf tene; 
9 , 9-bis (metossimetil) -9 , 10-diidroantracene; 
9 , 9-bis (metossimetil) xantene; 

9 , 9-bis (metosssimetil) -2,3,6, 7-tetrametilxantene ; 
) Un processo di sintesi di un dietere di formula (III) 



in cui i radicali R 7 e R 8 , uguali o differenti tra loro, 
rappresentano idrogeno o alchili C 1 -C 20 lineari o ramifica 
ti, cicloalchili C 3 -C 20 , arili C 6 -C 20 , alchilarili C 7 -C 
arilalchili C 7 -C 20 ; i radicali R 4 , R 5 , R 9 e R 10 , uguali o 
differenti tra loro, hanno gli stessi significati dei radi 




cali R 7 e R 8 ; i radical! R 6 e R 11 hanno gli stessi signifi- 
cati dei radicali R 7 e R 8 ad eccezione dell * idrogeno; inol- 
tre due o pixl radicali da R 4 a R 10 possono essere legati per 
fonnare una struttura ciclica; detti radicali da R 4 a R 11 e- 
ventualmente contenenti uno o piil eteroatomi in sostituzione 
di atpmi di carbonic o idrogeno o entrambi , scelti tra N, 
0, S, P, Si e alogeni; 

detto processo comprendente le seguenti fasi: 

a) miscelazione di un diolo di formula generale (IV) 



in cui i radicali da R 4 a R 10 hanno lo stesso significato 
indicato per la formula generale (III) , con un composto 



mula generale (VI) R X1 X, in cui X rappresenta CI, Br, I, 
C 6 H 5 -S0 3 , p-CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 o CH3SO3, o di formula generale 
(VII) (R 6 ) 2 SO n o di formula generale (VIII) (R 11 ) 2 SO n , in 



mula generale (III) ed n 6 3 o 4, o miscele dei suddetti 
compost i, in un solvente sostanzialmente non reattivo 
verso i reagent i; e success ivamentn, 
b) aggiunta di una base che sia sostanzialmente inerte verso 
i compost i da (V) a (VIII) e che sia in grado^dl^Cforinare 




scelto tra composti di formula generale (V) R 6 X o di for- 



cui R 6 ed R 11 hanno i significati menzionati per la for 




9) II processo di rivendicazione 8 per sintetizzare i dieteri 
di formula generale (I) . 

10) II processo di rivendicazione 8 in cui la base 6 scelta tra 
idruro di sodio e idrossido di sodio. 

11) II processo di rivendicazione 8 in cui il solvente d scelto 
tra tetraidrofurano, dimetil solfossido, etere etilico, i- 
drocarburi alifatici o aromatici e dimetilf ormammide. 

Milano, 21 febbraio 1995. p. HUfONT INCORPORATED 
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TITLE : 

"DIETHERS SUITABLE FOR USE IN THE PREPARATION OF Z I EGLER - NATTA 

CATALYSTS " 

ABSTRACT: 

Diethers suitable for use in the preparation of Ziegler-Natta 
catalysts having the formula: 




where A, B, C, and D are carbon atoms or heteroatoms, v, x, and 
y are 0 or 1 ; u and z are either 0, 1, or 2; the radicals R and 
R 1 , equal or different, are H; halogens; linear or branched 
alkyl radicals; cycloalkyl, aryl, alkylaryl, and aralkyl 
radicals; the R 11 radicals, equal or different, are linear or 
branched alkyl radicals; cycloalkyl, aryl, alkylaryl, and 
aralkyl radicals; at least two R radicals can be bonded to one 
another to form saturated or unsaturated condensed cyclic 
structures, optionally substituted with R 111 radical selected 
from halogens; linear or branched alkyl radicals; cycloalkyl, 
aryl, alkylaryl, and aralkyl radicals; said radicals from R to 
R 111 optionally containing at least one heteroatom. 
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Description of industrial invention titled: 

"DIETHERS SUITABLE FOR USE IN THE PREPARATION OF ZIEGLER-NATTA 
CATALYSTS" , on behalf of HIMONT INCORPORATED, a corporation of 
the United States of America, with headquarters at 2801, 
Centerville Road - New Castle - Delaware, U.S.A. 

********* 

The present invention concerns a new class of diethers and 
a new process for their synthesis. 

The diethers of the present invention are particularly 
suited for the preparation of Ziegler-Natta catalysts to which 
they confer qualities far superior, in terms of balanced 
activity and stereospecif icity in the (co) polymerization of 
olefins, to those that are obtained with the ethers known in 
the art. By olefins one refers in particular to the CH 2 =CHR 
compounds where R is hydrogen, or a Q-Cg alkyl or aryl 
radical . 

The diethers of the present invention have the following 
general formula (I) 
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where A, B, C, and D are carbon atoms or heteroatoms selected 
from the group consisting of N, 0, and S; v, x, and y are 0 or 
1; u and z are either 0, 1, or 2 ; 
as long as when u = 0 : 

i) A, B, and C are carbon atoms and v, x, and y are equal to 
1 ; or 

ii) A is a nitrogen atom, B and C are carbon atoms, v is 
equal to 0, and x and y are equal* to 1; or 

iii) A and B are nitrogen atoms, C is a carbon atom, v and x 
are equal to 0, and y is equal to 1; or 

iv) A and B are carbon atoms, C is a nitrogen atom, v and x 
are equal to 1, and y is equal to 0; 

when u = 1 : 

1) A, B, C, and D are carbon atoms, v, x, and y are equal to 
1, and z is equal to 2; or 

2) A and B are carbon atoms, C is a nitrogen atom, D is an 
oxygen atom, v and x are equal to 1, y and z are equal to 
0 ; or 

3) A, B, and C are carbon atoms, D is an oxygen, nitrogen, 
sulfur, or silicon atom, v, x, and y are equal to 1, and 
z is equal to 0 when D is an oxygen or sulfur atom, equal 
to 1 when D is a nitrogen atom, and equal to 2 when D is 
a silicon atom,* 

when u = 2 : 
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A, B, and C are carbon atoms, D represents two carbon 
atoms bonded to each other by a single or double bond, v, 
x, and y are equal to 1, and z is equal to 1 when the 
couple of carbon atoms D is bonded by a double bond, and 
equal to 2 when said couple is bonded by a single bond; 
radicals R and R 1 , equal or different, are selected from the 
group consisting of hydrogen; halogens, preferably CI and F; 
C x -C 20 alkyl radicals, linear or branched; C 3 -C 20 cycloalkyl, 
C 6 -C 20 aryl, C 7 -C 20 alkylaryl and aralkyl radicals; the R 11 
radicals, equal or different, are selected from the group 
consisting of C^C 20 alkyl radicals, linear or branched; C 3 -C 20 
cycloalkyl, C 6 -C 20 aryl, C 7 -C 20 alkylaryl and aralkyl radicals, 
and two or more of the R radicals can be bonded to each other 
to form condensed cyclic structures, saturated or unsaturated, 
optionally substituted with R 111 radicals selected from the 
group consisting of halogens, preferably CI and F; C 1 -C 20 alkyl 
radicals, linear or branched; C 3 -C 20 cycloalkyl, C 6 -C 20 aryl, C 7 - 
C 20 alkylaryl and aralkyl radicals; said radicals from R to R 111 
optionally containing one or more heteroatoms as substitutes 
for the carbon or hydrogen atoms, or both. 

The heteroatoms optionally present in the radicals from 
R to R 111 are preferably selected from the group consisting of 
N, 0, S, P, Si, and halogens, in particular CI and F. 

A more restricted class of the compounds of formula (I) 
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consists of the compounds of formula: 



R 



R R 1 R 1 



\ 




II 



(ID 



II 



/ 



R 



R R 1 R 1 



where the radicals from R to R 11 have the meaning defined above 
for formula (I), including the preferred cases. 

In particular, two or more of the R radicals can be bonded 
to each other to form one or more condensed cyclic structures, 
preferably benzenic, optionally substituted by R 111 radicals 
having the meaning specified above for formula (I) . 

Specific examples of compounds comprised in formula (II) 

are : 

1, 1-bis (methoxymethyl ) -cyclopentadiene / 

1, 1-bis (methoxymethyl) -2,3,4, 5-tetramethylcyclopentadiene,* 
1 , 1-bis (methoxymethyl) -2,3,4, 5-tetraphenylcyclopentadiene; 
1 , 1-bis (methoxymethyl ) -2,3,4, 5- tetraf luorocyclopentadiene; 
1, 1-bis (methoxymethyl) -3 , 4 -dicyclopentylcyclopentadiene ; 
1 , 1-bis (methoxymethyl ) indene ; 
1, 1-bis (methoxymethyl) -2 , 3 -dimethyl indene ; 
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1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


-4,5,6, 7- tetrahydroindene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


-2,3,6,7- tetraf luoroindene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


-4, 7 -dimethyl indene; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


-3, 6 -dimethyl indene; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


- 4 - phenyl indene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


- 4 - phenyl - 2 -methyl indene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


-4 -eye lohexyl indene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


-7- (3,3' , 3" -trif luoropropyl) indene; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


- 7 - 1 rime thylxy lyl indene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


- 7 - trif luoromethyl indene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


-4, 7 -dimethyl -4, 5,6, 7 - tetrahydroindene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


- 7 -methyl indene ; 


1,1- 


-bis (methoxymethyl) 


- 7 - eye 1 open thy 1 indene ,* 


1,1 


-bis (methoxymethyl) 


- 7 - i s opropyl indene ; 


1,1 


-bis (methoxymethyl) 


-7- cyclohexyl indene ,* 


1,1 


-bis (methoxymethyl) 


- 7 - tert -butyl indene ; 


1,1 


-bis (methoxymethyl) 


- 7 - tert -butyl - 2 -methylindene ; 


1,1 


-bis (methoxymethyl) 


- 7 - phenyl indene ; 


1,1 


-bis (methoxymethyl) 


- 2 - phenyl indene ; 


1,1 


-bis (methoxymethyl) 


-lH-benz [e] indene; 


1,1 


-bis (methoxymethyl) 


-lH-2-methylbenz [e] indene; 


9,9 


-bis (methoxymethyl] 


f luorene ; 


9,9 


-bis (methoxymethyl) 


-2,3,6, 7- tetramethylf luorene ; 


9,9 


-bis (methoxymethyl) 


-2,3,4,5,6, 7-hexaf luorof luorene ; 
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9 , 9 -bis (methoxymethyl) -2 , 3 -benzof luorene ; 

9 , 9 -bis (methoxymethyl) -2,3,6, 7 -dibenzof luorene; 

9, 9 -bis (methoxymethyl) -2 , 7 -diisopropylf luorene ; 

9 , 9 -bis (methoxymethyl ) - 1 , 8 -dichlorof luorene ,* 

9 , 9 -bis (methoxymethyl) -2 , 7 -dicyclopentylf luorene ; 

9, 9 -bis (methoxymethyl) -1, 8-dif luorof luorene ; 

9 , 9 -bis (methoxymethyl) -1,2,3, 4 -tetrahydrof luorene ; 

9, 9 -bis (methoxymethyl) -1,2,3,4,5,6,7, 8 -octahydrof luorene ; 

9, 9 -bis (methoxymethyl) -4 -tert -butyl f luorene; 

1, l-bis (1' -butoxyethyl) - cyclopentadiene ; 

9 

1, 1-bis (1' -isopropoxy- propyl) cyclopentadiene; 

1 -methoxymethyl - 1 - ( 1 ' -methoxyethyl ) - 2 , 3 , 4 , 5 

tetramethylcyclopentadiene ; 

1, l-bis (of-methoxybenzyl) indene; 

1, l-bis (phenoxymethyl) indene; 

1, l-bis (1' -methoxyethyl) -5, 6-dichloroindene ; 

1 , l-bis (phenoxymethyl) -3 , 6-dicyclohexylindene; 

1-methoxymethyl-l- ( 1 ' -methoxyethyl ) -7- tert -butyl indene ; 

1, l-bis [2- (2 ' methoxypropyl) ] -2 -methyl indene ; 

3 , 3 -bis (methoxymethyl) -3H-2-methylbenz [e] indene ; 

9, 9 -bis (of-methoxybenzyl) f luorene ; 

9, 9 -bis (1' -isopropoxy -butyl) -4, 5 -diphenylf luorene ; 
9, 9 -bis (1' -methoxyethyl) f luorene; 

9 - (methoxymethyl) -9- ( 1 -methoxyethyl ) - 2, 3, 6, 7 
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tetraf luorof luorene ; 

9 -methoxymethyl - 9 -pentoxymethyl f luorene ; 

9 -methoxymethyl - 9 - ethoxymethylf luorene ; 

9 -methoxymethyl -9- (1' -methoxyethyl ) -f luorene; 

9-methoxymethyl-9- [2- (2 -methoxypropyl) ] -f luorene; 

5 , 5 -bis (methoxymethyl ) - 1 , 5 -pyrindine ; 

5, 5 -bis (methoxymethyl) -6, 7 -dimethyl -1, 5 -pyrindine . 

Other examples of 1,3-diethers comprised in formula (I) 

are : 

1, l-bis (methoxymethyl) - 2 ; 5 -cyclohexadiene ; 
1, l-bis (methoxymethyl) -benzonaphthene; 

4 , 4 -bis (methoxymethyl) -4H-cyclopenta [d, e, f ] phenanthrene ; 
9, 9 -bis (methoxymethyl) -9-10-dihydroanthracene; 
7 , 7 -bis (methoxymethyl) -7H-benz [d, e] anthracene; 

4. 4 - bis (methoxymethyl) - 1 -phenyl -1, 4 -dihydronaphthalene 

5. 5 - bis (methoxymethyl) -1,3, 6 -cycloheptatriene ; 

5 , 5 -bis (methoxymethyl ) -10, 11 - di hydro- 5H-dibenzo[a,d] 
cycloheptene ; 

5 , 5-bis (methoxymethyl) -5H-dibenzo [a, d] cycloheptene,* 
9 , 9 -bis (methoxymethyl ) xanthene ; 

9, 9 -bis (methoxymethyl) -2,3,6, 7-tetramethylxanthene; 
9 , 9 -bis (methoxyisobutyl) thioxanthene ; 
4 , 4 -bis (methoxymethyl) -1, 4-pyran; 

9, 9 -bis (methoxymethyl) -N- tert -butyl - 9 , 10-dihydroacridine; 
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4, 4 -bis (methoxymethyl) -1, 4-chromene; 
4, 4 -bis (methoxymethyl) -1,2, 4-oxazine; 

1. 1- bis- (methoxymethyl )benzo- 2 , 3 , 1-oxazine; 

2 . 2 - bis (methoxymethyl ) - 3 , 4 , 5 - trif luoroisopyrrole ; 

4, 4-bis (1' -methoxyethyl)benzo-N-phenyl-l, 4-dihydropyridene . 

The diethers of the present invention can be synthesized 
in various ways. One of them consists of causing to react, in 
the presence of a base, a compound having the following 
formula : 




where u, v, x, y, z, A, B, C, D, and the R radicals all have 
the same meaning indicated for general formula (I) , with 
compounds XC (R 1 ) 2 -0R IT , where X represents CI, Br, and I, and R 1 
and R 11 have the same meaning indicated for the general formula 
(I) . However, this way of synthesizing has the inconvenience 
of producing low yields. 

The diethers of the present invention can also be 
synthesized from the corresponding diols by way of an 



(HM 5270 CA) 



- 9 - 



etherif ication reaction as described, for example, in European 
patent applications EP-A-361493 and EP-A-487035, both filed on 
behalf of the Applicant. The etherif ication reaction described 
in said documents requires that one diol, or the corresponding 
alkaline alcoholate, is caused to react in a suitable organic 
solvent with an R XI X compound, or a (R II ) 2 S0 4 compound, where R 11 
has the same meaning indicated for general formula (I), and X 
is CI, Br, I, CH 3 S0 3 , C 6 H 5 -S0 3 , or p-CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 , in the presence 
of a base. According to the examples of said documents the 
etherif ication reaction is carried out by mixing the diol, or 
corresponding alkaline alcoholate, with the base in an organic 
solvent, and then adding the R IX X or (R II ) 2 S0 4 compound. 
Optionally one can add base and R JI X or (R IX ) 2 S0 4 compound again. 

This reaction produces yields that do not exceed 80%, and 
in same cases requires long synthesis periods. 

Now has been found a synthesis process that allows one to 
obtain the diethers of the present invention with higher 
etherif ication yields. Also, less reaction time is needed for 
the etherif ication reaction. Said process can be used for the 
synthesis of the propane- 1 , 3 -diethers described in the above 
mentioned European patent application EP-A-361493. 

Another object of the present invention is the process for 
the synthesis of diethers of general formula (III) 
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C(R 4 ) (R s ) -OR 6 



(R 7 ) (R e )C 



C (R 9 ) (R 10 ) -OR 



11 



where the R 7 and R 8 radicals, equal or different, represent 
hydrogen or C x -C 20 alkyl radicals, linear or branched; C 3 -C 20 
cycloalkyl, C 6 -C 20 aryl, C 7 -C 20 alkylaryl and aralkyl radicals; 
the R\ R 5 , R 9 , and R 10 radicals, equal or different, have the 
same meaning as the R 7 and R 8 radicals; the R 6 and R 11 radicals 
have the same meaning as the R 7 and R 8 radicals except for the 
hydrogen; moreover, two or more radicals from R 4 to R 10 can be 
bonded to form a cyclic structure; said radicals from R 4 to R 11 
optionally containing one or more heteroatoms, as substitutes 
for one or more carbon or hydrogen atoms, or both, selected 
from N, 0, S, P, Si and halogens, preferably CI and F. 

Said process comprises the following phases: 
a) mixing a diol of general formula (IV) 



where the radicals from R 4 to R 10 all have the same meaning 
indicated for general formula (III), with a compound 



general formula (VI) R 1X X, where X represents CI, Br, I, 
CH3SO3, C 6 H 5 -S0 3 , or p-CH 3 -C 6 H 4 -S0 3 , or of general formula 




C(R 4 ) (R s ) -OH 



(R 7 ) (R e )C 




selected from the compounds of general formula (V) R 6 X, or 
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(VII) (R 6 ) 2 SO n , or of general formula (VIII) (R lx ) 2 SO n , 
where R 6 and R 11 have the meanings indicated for general 
formula (III) , and n is 3 or 4, or mixtures of the above 
mentioned compounds, in a solvent which is basically 
nonreactive toward the reagents; and then 
b) adding a base which is substantially inert towards the 
compounds from (V) to (VIII) , and is capable of forming 
the alcoholated derivative of the corresponding diol 

(IV) . 

Preferably, the above mentioned bases are selected from 
the bases of alkaline metals. Examples of bases that can be 
used in the process of the present invention are sodium hydride 
and sodium hydroxide. In the specific case where sodium 
hydroxide is used, the preferred solvent is the dimethyl 
sulfoxide . 

Preferably the base is added gradually. For example one 
can introduce the base in a period of time ranging from 10 
minutes to 4 hours . 

Examples of solvents adequate for use in the process of 
the present invention are tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide, 
diethyl ether, aliphatic hydrocarbons, such as pentane, 
heptane, hexane, or aromatic hydrocarbons such as toluene and 
benzene, and dimethyl formamide . 

Specific operating conditions, such as temperature and 
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pressure, are not crucial for the reaction to occur; as a way 
of example the temperature can range from 0° to 100°C, and the 
operation can take place at ambient pressure. 

It is preferable to carry out the above mentioned reaction 
by using quantities of components from (V) to (VIII) in excess 
with respect to the diol (IV) . In particular, the 

diol/ compounds (V)-(VIII) molar ratio is preferably comprised 
from 1:3 to 1 : 15 . 

Examples of synthesis of diols of formula (IV) are already 
known in literature; for example synthesis processes are 
described in European patent applications EP-A-361493 and EP-A- 
487035, both filed on behalf of the Applicant. 

The diols corresponding to the diethers of formula (I) can 
be prepared according to various known synthesis processes, for 
example, by way of aldol condensation of the corresponding 
unsaturated cyclic compounds,, such as fluorene, indene, 
cyclopentadiene, with proper aldehydes (see Acta Chemica 
Scandinavica 21, 1967, pp. 718-720, for example) . 

Examples of specific diols of the corresponding diethers 
of formula (I) and their related syntheses are already 
described in literature. For example, already known are the 
9, 9-bis (hydroxymethyl) fluorene (see Acta Chemica Scandinavica 
21, 1967, pp. 718-720), the 9-hydroxymethyl-9- (Qf- 
nethyl ) hydroxymethylf luorene (see Chemical Abstract, CAS 
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number: 101168-93-8) , the 9- (of-methyl) hydroxymethyl -9- (of - 
methyl) hydroxymethylf luorene (see Beilstein, registration 
number: 101594-61-0) , and 9 - (cv-phenyl ) hydroxymethyl - 9 - (of - 
phenyl) hydroxymethylf luorene (see Beilstein, registration 
number: 103210-68-0) . 

The following examples are given in order to illustrate 
and not limit the present invention. 
Synthesis of 9. 9 -bis (hydroxymethyl) f luorene 

In a 500 mL flask, in anhydrous atmosphere, are introduced 
in order: 100 mL of dimethyl sulfoxide (DMSO) distilled on 
CaH, 8 g of paraformaldehyde (rendered anhydrous at ambient 
temperature and at a pressure of 2 torr for 8 hours), and 1.4 
g of sodium ethylate dissolved in 6 mL of ethanol . 

After having cooled the suspension with an ice bath (the 
me^t temperature of the DMSO/EtOH mixture is 13°C) , while 
maintaining the suspension under agitation, one adds, in a 
period of thirty seconds, 100 mL of a solution of 16 g of 
f luorene in DMSO. 

After 3 minutes from the beginning of the addition of the 
solution of f luorene in DMSO, the reaction is stopped with 1.5 
mL of HC1 at 37%, and then it is diluted with 400 mL of water. 

The mixture is saturated with NaCl, and the 9,9- 
bis (hydroxymethyl) f luorene is extracted with ethyl acetate. 
The organic phase is then rendered anhydrous with anhydrous 
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Na 2 S0 4 and the solvent is flashed off. After crystallization 
by way of toluene one obtains 15.2 g of product (yield: 70%) . 

The l H-NMR spectrum in CDC1 3 , at 200 MHz and using TMS as 
internal standard, shows the following: 
7.77 ppm, douplet, 2H aromatics 

7.62 ppm, douplet, 2H aromatics 

7.41 ppm, triplet, 2H aromatics 

7.3 2 ppm, triplet, 2H aromatics 

3.99 ppm, douplet, 4H CH 2 

0.25 ppm, triplet, 2H OH. 

Example 1 

Synthesis of 9. 9 -bis (methoxvmethyl ) f luorene 

In a 100 ttiL flask are introduced, in nitrogen atmosphere, 
in order: 30 mL of tetrahydrof uran (THF) , 11.3 g of 9,9- 
bis (hydroxymethyl) fluorene, and 31.1 mL of CH 3 I. 

While maintaining under agitation and operating at ambient 
temperature, one adds, in a period of 2 hours and 30 minutes, 
4 g of NaH at 60% by weight in mineral oil, and the content is 
then allowed to react for 1 hour and 30 minutes. 

By way of distillation one recovers the nonreacted CH 3 I, 
and the remaining content is diluted with 100 mL of water; the 
resulting floating solid is filtered and dried under vacuum 
at 40°C. By way of ethanol crystallization one obtains 11.3 g 
of product (yield: 90%) . 
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The X H-NMR spectrum in CDC1 3 , at 200 MHz and using TMS as 
internal standard, shows the following: 
7.75 ppm, douplet, 2H aromatics 

7.65 ppm, douplet, 2H aromatics 

7.3 9 ppm, triplet, 2H aromatics 

7.29 ppm, triplet, 2H aromatics 

3.64 ppm, singlet, 4H CH 2 

3.35 ppm, singlet, 6H CH 3 . 

Comparative Example 1 

Synthesis of 9 , 9 -bis (methoxvmethyl ) f luorene 

In a 250 mL flask are introduced 36 mL of NaOH at 50% 

» 

water, 84 mL of toluene, 9.6 g of 9,9- 
bis (hydroxymethyl) f luorene, and 0.24 g of tetrabutylammonium 
hydrogen sulfate. 

After heating to 40°C, 8 mL of CH 3 I are added dropwise in 
a period of 1 hour; at the end of the addition the content is 
allowed to react for 4 hours at 40°C. 

It is then cooled to ambient temperature, diluted with 40 
mL of water, and the organic phase is then separated. The 
aqueous phase is extracted with toluene, then the toluene 
solutions put together are rendered anhydrous with anhydrous 
Na 2 S0 4 and the solvent is flashed off. After crystallization 
by way of ethanol one obtains 3 g of product (yield: 2 8%) . 
Comparative Example 2 

Synthesis of 9 , 9 -bis (methoxymethyl ) f luorene 
(HM 5270 CA) 
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In a 250 mL flask are introduced, in anhydrous atmosphere, 
100 mL of THF and 10 g of 9 , 9 -bis (hydroxymethyl ) f luorene . 
Operating at ambient temperature one adds, in small portions, 
1 . 8 g of NaH at 60% by weight in mineral oil, in a period of 
3 0 minutes, and immediately after 2.3 mL of CH 3 I are added 
dropwise in a period of 30 minutes. The solution is allowed 
to react for 3 hours . 

A second addition is then made consisting of 1.8 g of NaH 

and 2.3 mL of CH 3 I in the same manner described above. After 

3 hours of reaction the content is diluted with 300 mL of water 

and then the floating solid is separated and crystallized. One 
» 

obtains 5 . 6 g of product (yield: 50%) 
Polymerization Example 

In a 500 mL cylindrical glass reactor equipped -with a 
filtering barrier are introduced at 0°C 225 mL of TiCl 4 , and, 
while under agitation in a period of 15 minutes, 10.1 g (54 
mmoles) of, microspheroidal MgCl 2 -2.1 C 2 H 5 OH obtained as 
described below. 

At the end of the addition, the temperature is brought to 
70°C, and 9 mmoles of 9 , 9-bis (hydroxymethyl ) f luorene are 
introduced. The temperature is increased to 100°C and, after 
2 hours, the TiCl 4 is removed by filtration. 200 mL of TiCl 4 
and 9 mmoles of 9, 9-bis (hydroxymethyl) f luorene are added again; 
after 1 hour at 120°C the content is filtered again and another 
200 mL of TiCl 4 are added, continuing the treatment at 120°C 
(HM 5270 CA) 
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for one more hour. Finally, the content is filtered and 
washed at 60°C with n-heptane until all chlorine ions disappear 
from the filtrate. The solid catalyst component obtained in 
this manner contains 3.5% by weight of Ti and 16.2% by weight 
of 9, 9 -bis (hydroxymethyl) fluorene. 

The microspheroidal MgCl 2 -2.1 C 2 H 5 OH is prepared as 
follows . 

48 g of anhydrous MgCl 2 , 77 g of anhydrous C 2 H s OH, and 83 0 
mL of kerosene are fed, in inert gas current and at ambient 
temperature, in a 2 liter reactor equipped with a turbine 
agitator and in-line mixer. The content is heated to 120°C 
while stirring thus forming the MgCl 2 alcohol adduct that melts 
and remains mixed with the dispersing agent. The nitrogen 
pressure inside the reactor is maintained at 15 atm. The in- 
line mixer of the reactor is heated and has an inside diameter 
of 1 mm, and is 3 meters long from one end of the heating 
jacket to the other. 

Then the mixture is caused to flow through the pipe at a 
velocity of 7 m/sec ca . 

At the exit of the pipe the dispersion is gathered in a 
5 L flask, under agitation, containing 2 . 5 L of kerosene, and 
being externally cooled by way of a jacket maintained at an 
initial temperature of -40°C. 

The final temperature of the emulsion is 0°C. 

The spherical solid product that constituted the dispersed 
(HM 5270 CA) 
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phase of the emulsion is separated by way of settling and 
filtration, and washed with heptane and dried. 

All these operations are carried out in an inert gas 
atmosphere . 

130 g of MgCl 2 *3 C 2 H 5 OH in the form of spherical solid 
particles with a maximum diameter less than or equal to 50 
micron is obtained. 

The alcohol is removed from the product thus obtained at 

m 

temperatures that gradually increase from 50°C to 100°C in 
nitrogen current until the alcohol content is reduced to 2.1 
moles per mole of MgCl 2 . 

In a 4 liter reactor, previously purged with gaseous 
propylene at 70°C for 1 hour, are introduced at ambient 
temperature and in propylene current 70 mL of anhydrous n- 
hexane containing 7 mmoles of aluminum triethyl and 4 mg of 
the solid catalyst component prepared as described above. The 
reactor is closed, 1.7 NL of hydrogen and 1.2 kg of liquid 
propylene are introduced; the agitator is put in motion and 
the temperature is increased to 70°C in a period of 5 minutes. 
After 2 hours at 70°C, the agitation is interrupted, the 
nonpolymerized monomer is removed, and the content is cooled 
to ambient temperature. 

380 g of polypropylene is discharged from the reactor, 
said polypropylene having a fraction insoluble in xylene at 
25°C equal to 97.7%, and a melt index, measured according to 
(HM 5270 CA) 
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ASTM-D 1238, condition L, of 4,5 g/10 min . The polymer yield 
is 95,000 g of polypropylene/g of solid catalyst component. 
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CLAIMS 

1) A diether having general formula (I) 




where A, B, C, and D are carbon atoms or heteroatoms 
selected from the group consisting of N, 0, and S; v, x, 
and y are 0 or l; u and z are either 0, 1, or 2 ; 
as long as when u = 0: 

i) A, B, and C are carbon atoms and v, x, and y are 
equal to 1; or 

ii) A is a nitrogen atom, B and C are carbon atoms, v is 
equal to 0, and x and y are equal to 1; or 

iii) A and B are nitrogen atoms, C is a carbon atom, v 
and x are equal to 0, and y is equal to 1; or 

iv) A and B are carbon atoms, C is a nitrogen atom, v 
and x are equal to 1, and y is equal to 0; 

when u = 1 : 

1) A, B, C, and D are carbon atoms, v, x, and y are 
equal to 1, and z is equal to 2/ or 

2) A and B are carbon atoms, C is a nitrogen atom, D is 
(HM 5270 CA) 
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an oxygen atom, v and x are equal to 1, y and z are 
equal to 0; or 

3) A, B # and C are carbon atoms, D is an oxygen, 
nitrogen, sulfur, or silicon atom, v, x, and y are 
equal to 1, and z is equal to 0 when D is an oxygen 
or sulfur atom, equal to 1 when D is a nitrogen 
atom, and equal to 2 when D is a silicon atom; 

when u = 2 : 

A, B, and C are carbon atoms, D represents two carbon 
atoms bonded to each other by a single or double bond, v, 
x, and y are equal to 1, and z is equal to 1 when the 
couple of carbon atoms D is bonded by a double bond, and 
equal to 2 when said couple is bonded by a single bond; 
radicals R and R 1 , equal or different, are selected from 
the group consisting of hydrogen; halogens, preferably CI 
and F; Ci-C^o alkyl radicals, linear or branched; C 3 -C 20 
cycloalkyl, C 6 -C 20 aryl , C 7 -C 20 alkylaryl and aralkyl 
radicals; the R 11 radicals, equal or different, are 
selected from the group consisting of C^-C^o alkyl 
radicals, linear or branched; C 3 -C 20 cycloalkyl, C 6 -C 20 
aryl; C 7 -C 20 alkylaryl and aralkyl radicals, and two or 
more of the R radicals can be bonded to each other to 
form condensed cyclic structures, saturated or 
unsaturated, optionally substituted with R 111 radicals 
selected from the group consisting of halogens, 
(HM 5270 CA) 
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preferably CI and F; C x -C 20 alkyl radicals, linear or 
branched; C 3 -G 20 cycloalkyl, C 6 -C 20 aryl, C 7 -C 20 alkylaryl 
and aralkyl radicals; said radicals from R to R 111 
optionally containing one or more heteroatoms as 
substitutes for the carbon or hydrogen atoms, or both. 

2) The diether of formula (I) where the heteroatoms 
optionally present in the radicals from R to R 111 are 
selected from N, S, O, P, Si, CI, or F. 

3) The diether of claims 1 and 2 comprised in formula (II) 



R R R 1 R 1 



(II) 




where the radicals from R to R 11 have the meaning 
indicated previously for formula (I) . 

4) The diether of claim 3, where the R radicals are bonded 
to each other to form one or more condensed cyclic 
structures, optionally substituted by R 111 radicals. 

5) The diether of claim 3, where the condensed cyclic 
structures are benzenic structure. 

6) The diether of claim 4 selected from: 
(HM 5270 CA) 
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1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl) 
1-bis (methoxymethyl) 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
1-bis (methoxymethyl 
9 -bis (methoxymethyl 
9 -bis (methoxymethyl 
9 -bis (methoxymethyl 
9 -bis (methoxymethyl 
9 -bis (methoxymethyl 
9 -bis (methoxymethyl 
9 -bis (methoxymethyl 
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) -cyclopentadiene; 

-2,3,4, 5 -tetramethyl cyclopentadiene; 
-2,3,4, 5 -tetraphenyl cyclopentadiene; 
indene ; 

-2,3 -dimethyl indene 

-4,7 -dimethyl indene ; 

- 4 -phenyl - 2 -methyl indene ; 

-7 - (3 , 3 ' , 3" -trif luoropropyl) indene; 

- 7 -trimethylxylyl indene ; 
-7- trif luoromethyl indene ; 
- 7 -methyl indene ; 

- 7 - cyclopenthyl indene ; 

- 7 - i s opr opy 1 indene ; 

- 7 - cyclohexyl indene ; 

-7- tert-butylindene / 

- 7 - tert -butyl - 2 -me thyl indene ; 

- 7 - phenyl indene ; 

-2 -phenyl indene ; 

f luorene ; 

-2,3,6, 7- tetramethylf luorene ; 
-2,3,4,5,6, 7-hexaf luorof luorene ; 
-2,3 -benzof luorene ; 
-2,3,6, 7-dibenzof luorene ; 
-2, 7 -diisopropylf luorene; 
-1, 8 -dichlorof luorene ; 
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9, 9-bis (methoxymethyl ) -2 , 7-dicyclopentylf luorene ; 

9, 9-bis (methoxymethyl) -J., 8-difluorof luorene ; 

9, 9-bis (methoxymethyl) -1,2,3, 4 -tetrahydrof luorene ; 

9, 9-bis (methoxymethyl) -1, 2,3,4,5,6,7, 8 -octahydrof luorene; 

9, 9-bis (methoxymethyl) -4- tert -butyl f luorene . 

1, 1-bis (or-methoxybenzyl ) indene; 

1, 1-bis (1' -methoxyethyl) - 5, 6-dichloroindene,- 

9, 9-bis (or-methoxybenzyl) f luorene; 

9 , 9-bis (1 # -methoxyethyl) f luorene; 

9-methoxymethyl-9 - (1' -methoxyethyl) -2 , 3 , 6 , 7 - 
tetraf luorof luorene ; 

9 -methoxymethyl - 9 -pentoxymethylf luorene ; 

9 -methoxymethyl - 9 -ethoxymethylf luorene ; 

9 -methoxymethyl - 9 - ( 1 ' methoxyethyl ) - f luorene ; 

9 -methoxymethyl -9- [2- (2 -methoxypropyl ) ] -f luorene. 

7) The diether of claim 1 selected from: 
1 , 1-bis (methoxymethyl) benzonaphthene; 

9, 9-bis (methoxymethyl) -9, 10 -dihydroanthracene ; 
9 , 9-bis (methoxymethyl ) xanthene ,- 

9 , 9-bis (methoxymethyl) -2,3,6, 7 - tetramethylxanthene . 

8) A synthesis process of a diether of formula (III) 

C(R 4 ) (R 5 ) -OR 6 

(R 7 ) (R a )C 

C(R 9 ) (R 10 ) -OR 11 

where the R 7 and R 8 radicals, equal or different, 
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represent hydrogen or C^-C^ alkyl radicals, linear or 
branched; C 3 -C 20 cycloalkyl, C 6 -C 20 aryl, C 7 -C 20 alkylaryl 
and aralkyl radicals; the R 4 , R 5 , R 9 , and R 10 radicals, 
equal or different, have the same meaning as the radicals 
R 7 and R 8 radicals; the R 6 and R 11 radicals have the same 
meaning as the R 7 and R 8 radicals except for the hydrogen; 
moreover, two or more radicals from R 4 to R 10 can be bonded 
to form a cyclic structure; said radicals from R 4 to R 11 
optionally containing one or more heteroatoms, as 
substitutes for one or more carbon or hydrogen atoms, or 
both, selected from N, 0, S, P, Si and halogens; 
said process comprising the following phases: 
a) mixing a diol of general formula (IV) 



where the radicals from R 4 to R 10 all have the same 
meaning indicated for general formula (III) , with a 
compound selected from the compounds of general 
formula (V) R 6 X, or general formula (VI) R 1X X, where 
X represents CI, Br, I, CH 3 S0 3 , C 6 H 5 -S0 3 , or p-CH 3 - 
C 6 H 4 -S0 3 , or of general formula (VII) (R*) 2 SO n , or of 
general formula (VIII) (R xl ) 2 SO n , where R 6 and R 11 have 
the meanings indicated for general formula (III) , 
and n is 3 or 4, or mixtures of the above mentioned 



(R 7 ) (R 8 )C 
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compounds, in a solyent which is basically 
nonreactive toward the reagents; and then 
b) adding a base which is substantially inert towards 
the compounds from (V) to (VIII) , and is capable of 
forming the alcoholated derivative of the 
corresponding diol (IV) . 

9) The process of claim 8 for the synthesis of diethers of 
general formula (I) . 

10) The process of claim 8 where the base is selected from 
sodium hydride and sodium hydroxide. 

11) The process of claim 8, where the solvent is selected 

from tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide, diethyl ether, 

aliphatic or aromatic hydrocarbons, and 

dimethyl formamide . 

Milan, February 21, 1995 for HIMONT INCORPORATED 

The Mandatary 

Dr. Gaetano Gaverini 
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